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© Polyethylen sowie Copoiymerisate aus uberwiegenden Anteilen von Ethylen. 

© Polyethylen sowie Copoiymerisate aus Uberwiegenden Anteilen von Ethylen und untergeordneten Anteilen 
von mit Ethylen polymerisierbaren Comonomeren, erhaltlich durch radikalische Polymerisation der Monomeren 
bei Driicken von 1500 bis 5000 bar, Temperaturen von 40 bis 250 'c mittels eines initiators, unter praktischem 
Ausschlufi von Sauerstoff in mindestens n = 3 Polymerisationsstufen, wobei man in der ersten Stufe die 
Gesamtmenge oder den Oberwiegenden Teil der Monomeren mittels eines Teils des benotigten Initiators 
solange der Polymerisation unterwirft, bis sie praktisch zum Stillstand kommt, danach dem urn 20 bis 60 "C 
abgekOhlten Gemisch einen weiteren Teil des Initiators und gegebenenfalls der Monomeren zusetzt und diesen 
Vorgang in den Folgestufen bis zur n-ten Stufe wiederholt, mit der Maflgabe, da/3 die in der (n-1)-ten Stufe 
verwendeten Initiatoren eine Halbwertstemperatur von 80 bis 160* C aufweisen. 
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Polyethylen sowie Copolymerisate aus uberwiegenden Anteilen von Ethylen 

Die Erfindung betrifft Polyethylen sowie Copolymerisate aus uberwiegenden Anteilen von Ethylen und 
untergeordneten Anteilen von mit Ethylen polymerisierbaren Comonomeren, erhaltiich durch radikalische 
Polymerisation der Monomeren bei Drucken von 1500 bis 5000 bar, Temperaturen von 40 bis 250 °C 
mittels eines Initiators, unter praktischem Ausschlu/J von Sauerstoff in mindestens n = 3 Polymerisationstu- 
5 fen, wobei man in der ersten Stufe die Gesamtmenge oder den tiberwiegenden Teil der Monomeren mittels 

eines Teils des benotigten Initiators sojange der Polymerisation unterwirft, bis sie praktisch 2um Stiilstand / 
kommt, danach dem urn 20 bis 60 *C abgekuhlten Gemisch einen weiteren Teil des Initiators und 
gegebenenfalls der Monomeren zusetzt und diesen Vorgang in den Folgestufen bis 2ur n-ten Stufe 
wiederholt, mit der Mafigabe, da/3 die in der (n-1)-ten Stufe verwendeten Initiatoren eine Halbwertstempera- 

w tur von 80 bis 160 * C aufweisen. 

Verfahren zur Hersteilung von Ethylenhomo- und -copolymerisaten unter erhohtem Druck und bei 
Temperaturen von mehr als 40° C sind bereits in einigen Patentschriften beschrieben. Die Reaktion wird 
entweder in Rohrreaktoren (DE-B 2 557 653, DE-A 2 558 266, DE-A 3 308 926, FR-B 2 335 531, GB-B 1 
010 847), oder in einer Kombination aus einem Reaktor mit Ruckvermischung und einem nachgeschalteten 

75 Rohrreaktor (DE-A 2 322 553, BE-B 710 392) durchgefGhrt. Die Dichten der dabei entstehenden Ethylenpo- 
lymerisate liegen unterhalb 925 kg/m 3 . Fur vieie Anwendungsbereiche ist es jedoch notwendig, Polyethyle- 
ne mit Dichten von mehr als 925 kg/m 3 einzusetzen, da nur diese Gber die entsprechend guten optischen 
Eigenschaften verfUgen. Ihre Hersteilung durch radikalische Polymerisation unter erhohtem Druck und bei 
erhohter Temperatur ist moglich, stofit jedoch auf erhebliche Schwierigkeiten, da die radikalische Polymeri- 

20 sationstechnik hohe Kristallinitaten und Dichten nur bei relativ niedrigen Polymerisationstemperaturen zulafit 
(Batzer "Polymere Werkstoffe", Band II - Technologie 2, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1984, S. 31), 
wodurch der Umsatz deutiich absinkt. Dies hat zur Folge, 6aB bei der Darstellung derartiger Polyethylene 
meist nur Umsatze von weniger als 25 % erreicht werden (US-A 3 660 370). 

In DE-A 2 748 263 ist ein Verfahren zur Hersteilung von Polyethylenen im gewunschten Dichtebereich 

25 bei Umsatzen von mehr als 25 % beschrieben. Dabei wird ein apparativ au/Jerordentlich aufwendiger 
Reaktortyp benotigt, bei dem es erforderlich ist, den Reaktorquerschnitt mehrmais deutiich zu verandern, 
die Reaktionsmasse mit einer Strdmungszahl von mindestens 0,307 m 2 /s durch das Reaktionsrohr zu 
befordern und den Reaktor in der Weise auszugestalten, daB sich an jede Reaktionszone eine Kuhl- und 
Aufbereitungszone anschlieBt Mit diesen apparativen und verfahrenstechnischen Maflnahmen lassen sich 

30 Polyethylene im gewunschten Dichtebereich nach diesem Verfahren nur unter sehr hohem Aufwand 
herstellen. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und unter 
apparativ und verfahren stechnisch vertretbarem Aufwand Ethylenhomo- und -copolymerisate mit Dichten 
von mehr als 925 kg/m 3 und guten optischen Eigenschaften herzustellen. 

35 Demgemafl wurden die eingangs definierten Polymerisate gefunden. 

Das zur Hersteilung der erfindungsgema/ien Polymerisate eingesetzte Verfahren ISBt sich sowohl fur die 
Homopolymerisation, als auch fur die Copolymerisation von Ethylen mit anderen Monomeren anwenden, 
unter der Voraussetzung, da/3 diese unter Hochdruck mit Ethylen radikalisch copolymerisieren. Dazu zahlen 
u.a. or-0-ethylenisch ungesattigte C 3 -C8-Carbonsauren, insbesondere Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsau- 

40 re, Acryisaure, Methacrylsaure und Crotonsaure. Geeignete Comonomere sind ferner a-0-ethylenisch 
ungesattigte C4-Ci 5 -Carbonsaureester oder -anhydride, wobei Methylmethacrylat. Ethylacrylat, n-Butylacry- 
lat, Methacrylsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid bevorzugt verwendet werden. 
Der Comonomerengehalt im erfindungsgemai3en Copolymerisat sollte 40 %, vorzugsweise 20 % nicht 
ubersteigen. 

45 Die Polymerisationsreaktion wird bei Drucken von 500 bis 5000 bar und Temperaturen von 40 bis 
250" C durchgefuhrt. Bevorzugt sind dabei Drucke zwischen 1500 und 3500 bar und Temperaturen von 100 
bis 250 *C. 

Die Polymerisation nach dem erfindungsgema/ten Verfahren wird durch Zugabe von radikalisch zerfal- 
ienden Initiatoren gestartet, welche eine Halbwertstemperatur von 80 bis 160 °C aufweisen. Unter der 
50 Halbwertstemperatur ist diejenige Temperatur zu verstehen, bei der die Halfte des in Benzol gelosten 
Initiators innerhalb einer Minute zerfallt Als Beispieie fur solche Initiatoren seien genannt: Di-2-ethylhexyl- 
peroxydicarbonat, Dicyclohexyl-peroxydicarbonat, Dicetyl-peroxydicarbonat, Cumyl-pemeodecanoat, tert- 
Amyl-perpivalat, tert.-Butyl-perneodecanoat, tert.-Butyl-permaleinat und bevorzugt tert-Butyl-perpivalat so- 
wie tert.-Butyi-perisononanoat. Gegebenenfalls kann die n-te Polymerisationsstufe auch durch einen Initiator 
mit einer Halbwertszeit von bis zu 250 "C ausgelost werden, beispielsweise durch tett-Butyi-perbenzoat 
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oder durch Methyiisobutylketonperoxid. Die initiatoren konnen einzeln oder als Gemisch in Konzentrationen 
von 0,5 bis 100 ppm/h, bevorzugt von 0,5 bis 50 ppm/h, bezogen auf die Monomermenge, eingesetzt 
werden. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Initiatoren in gelostem Zustand zu verwenden. 
Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Octan oder 
5 Isododecan. 

Die Molmasse der beanspruchten Polymerisate kann wie ubiich durch Zugabe von Reglern kontrolliert 
werden. Als Regler eignen sich u.a. aliphatische Kohlenwasserstoffe, Ketone und Aldehyde, wobei bevor- 
zugt Propionaldehyd eingesetzt wird. 

Die Hersteliung der Polymerisate erfolgt erfindungsgemafi unter praktischem AusschluB von Sauerstoff. 

10 Das Verfahren wird dabei in mindestens drei aufeinanderfolgenden Stufen ausgefGhrt, wobei die 
Polymerisation in jeder Stufe durch Zugabe der entsprechenden Initiatoren wieder neu gestartet werden 
mufl. Dafur eignen sich u.a. Rohrreaktoren, welche mit einer Reihe von Einlafistellen fur den Initiator, sowie 
gegebenenfalls fOr die Zufuhr weiterer Monomermengen versehen sind. Der Rohrreaktor soilte dabei ein 
Langen-/Durchmesserverhaltnis von mindestens 1000, vorzugsweise von mehr als 2000 bei einer Lange 

75 von 50 bis 1000 m aufweisen und in gewundener Form angeordnet sein. Die bei der Polymerisation des 
Ethylens freiwerdende Reaktionswarme wird durch Kuhlung der Reaktorwand mit Wasser von auflen her 
abgefGhrt. Gegebenenfalls kann dem Rohrreaktor auch ein Reaktor mit RGckvermischung, insbesondere ein 
RGhrautoklav, vorgeschaltet werden. In diesem Fall ist es femer moglich, das aus dem Ruhrreaktor 
austretende Gemisch vor Eintritt in den Rohrreaktor mit Hilfe eines Warmeaustauschers abzukfihlen. In der 

20 Regel wird aber das Verfahren ohne Warmeaustauscher durchgefuhrt Die bei dem Verfahren eingesetzten 
Reaktoren enthalten auflerdem eine Reihe von Temperaturmeflgeraten im Reaktorinnern, so dajS der 
Temperaturverlauf wahrend der Polymerisation beobachtet werden kann. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform wird das Reaktionsgemisch aus Ethylen und einem Regler 
zunachst auf einen Druck von mehr als 1500 bar komprimiert, auf Gber 100*C erhitzt und anschlie/tend 

25 zusammen mit einem Teil des Initiators in einen Rohrreaktor eingespeist, wo die Polymerisation nach Zerfall 
des Initiators rasch anspringt. Die Reaktorkiihlung soilte dabei so eingestellt werden, da£ Temperaturen von 
250" C im Rohrinnern nicht Gberschritte.n werden. Langs des Rohrreaktors stellt sich schon nach kurzer Zeit 
ein vom Polymerisationsumsatz abhangiges Temperaturprofil ein. Das Abklingen der Reaktion zeigt sich 
dabei durch ein Absinken der Temperatur im Rohrinnern. Bei Erreichen einer urn 20 bis 60 °C unterhalb 

30 des Maximums liegenden Temperatur wird die Polymerisation durch Zugabe von weiteren Initiatormengen 
emeut gestartet. Dies hat zur Folge, da/3 die Temperatur zunachst wieder deutlich ansteigt, wobei durch 
geeignete KuhlmaJ3nahmen dafur gesorgt werden muB, da/5 das dabei erreichte Temperaturmaximum nicht 
mehr als 250* C betragt. Durch erneutes Einspeisen von weiteren Initiatoren ISfit sich dieser Vorgang langs 
des Reaktionsrohres beliebig oft wiederholen. Dadurch bilden sich im Reaktor eine Reihe von verschiede- 

35 nen Polymerisationsstufen aus, welche alle durch ein bestimmtes Temperaturmaximum gekennzeichnet 
sind. Erfindungsgema/3 soilte das Verfahren mindestens drei Stufen aufweisen. Gegebenenfalls kann dem 
Reaktionsgemisch am gleichen Ort» oder auch davon raumlich getrennt, neben dem Initiator entweder noch 
kaltes, oder bevorzugt vorgewarmtes Ethylen zugesetzt werden. Die mittleren Verweilzeiten des Gemisches 
liegen im Rohrreaktor zwischen 30 und 300, vorzugsweise zwischen 30 und 120 Sekunden. Nach Austragen 

40 des Reaktionsgemisches wird das Polymerisat durch Entspannen von unverbrauchtem Ethylen getrennt und 
letzteres zweckmaflig in den Reaktor zurGckgefuhrt. 

Das beschriebene Verfahren kann in analoger Weise auch in einem Reaktor mit RGckvermischung und 
einem nachgeschalteten Rohrreaktor durchgefuhrt werden. In diesem Fall soilte der Temperaturanstieg im 
Reaktor mit RGckvermischung auf 230 *C begrenzt werden. Nach Abklingen der Polymerisation wird das 

45 Reaktionsgemisch zusammen mit noch unverbrauchtem Monomeren durch ein Hochdruckrohr, welches 
gegebenenfalls noch mit einem Warmeaustauscher verbunden ist, in den Rohrreaktor eingebracht, wo das 
Verfahren, wie oben beschrieben, weitergefuhrt wird. Die mittlere Verweilzeit des Gemisches betragt im 
Reaktor mit RGckvermischung 10 bis 100, bevorzugt 10 bis 30 Sekunden, im Rohrreaktor 10 bis 200, 
bevorzugt 10 bis 100 Sekunden. 

50 Die erfindungsgemaflen Polymerisate weisen, wie es erwunscht ist, Dichten von mehr als 925 kg/m 3 , 
meistens sogar von mehr als 930 kg/m 3 auf. Ihre Schmelzflu&indices liegen im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 
min, vorzugsweise zwischen 0,2 und 10 g/10 min, jeweils gemessen nach DIN 53735. Der Schmelzfluflindex 
entspricht der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der, nach DIN 53735 genormten 
PrGfvorrichtung bei einer Temperatur von 190*C und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausgepreflt wird. 

55 Folien, welche aus diesen Polymerisaten hergestellt sind, weisen ein gutes Spleiflvermogen und hervorra- 
gende optische Eigenschaften auf. Dies zeigt sich insbesondere an den relativ geringen Streulichtanteilen 
(nach DIN 53490) und den erhShten Glanzwerten (nach DIN 67530). Nach dem erfindungsgema/ten 
Verfahren ist es moglich, Polymerisate mit Dichten Gber 925 kg/m 3 bei Umsatzen von mehr als 25 % 
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herzustellen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, datf man die in der Hochdrucktechnik ublichen Reaktoren 
verwenden kann, also dafl man beispielsweise nicht auf Reaktoren mit wechselnden Querschnitten angewie- 
sen ist und das Verfahren ohne besonderen technischen Aufwand durchfuhren kann. Im Gegensatz zu dem 
Verfahren der DE-A 2 748 263 erhalt man auch dann die gewGnschten Polymerisate, wenn das Reaktions- 
5 gemisch mit deutlich kleineren Strom ungszahlen als 0,307 m 2 /s durch den Reaktor flieflt. 

Die erfindungsgema/ten Polymerisate eignen sich aufgrund ihrer guten optischen Eigenschaften insbe- 
sondere zur Herstellung von Folien, als Uberzugsmaterialien und als Photolacke. 



10 Beispiele 

Die Beispiele 1 bis 3 sowie die entsprechenden Vergleichsbeispiele A und B wurden in einem 
rohrformigen Reaktor mit einer Lange von 420 Metern und einem L2ngen-/Durchmesserverhaitnis von 
25000 durchgefuhrt Die in den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen Polymerisate wiesen gute optische Egen- 
75 schaften, speziell niedrige Streulichtanteile und einen hohen Glanz (Tabelle 1) auf. Ihre Dichten lagen uber 
930 kg/m 3 . 

Die bei den Versuchen jeweils hinzugefugten Initiatormengen sind in ppm/h angegeben und beziehen 
sich immer auf das eingesetzte Ethylen. 

20 

Beispiel 1 

2,3 t/h Ethylen wurden zusammen mit 2 l/h Propionaldehyd als Regler in einem Hochdrucknachverdich- 
ter auf 2800 bar komprimiert, auf 145° C erwarmt und in den Rohrreaktor eingespeist. Die Polymerisation 

25 wurde durch Zugabe von 4,8 ppm/h tert.-Butyl-perpivalat und 3,8 ppm/h tert-Butyl-perisononanoat ausge- 
lost, welche man an der Bnlafistelle des Rohrreaktors den Monomeren hinzusetzte. Nach dem Abklingen 
der Reaktion wurde die Polymerisation durch zweimalige Zugabe von jeweils 3,4 ppm/h tert.-Butyl- 
perpivalat und anschlie/tendes Hinzufugen von 2,2 ppm/h tert-Butyl-perisononanoat jeweils emeut initiiert, 
so da£ sich insgesamt 4 Temperaturmaxima ausbildeten, welche alle 240 °C nicht uberschritten. Die 

30 mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches betrug 80 Sekunden, bei einer Stromungszahl von 0,11 m 2 /s. 
Der Ethylenumsatz lag bei 25,5 %. 



Beispiel 2 

35 

2,3 t/h Ethylen wurden unter den gleichen, wie im Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen in den 
Rohrreaktor eingespeist und polymerisiert Nach dem Abklingen der Reaktion wurde die Polymerisation 
zunachst durch 14,2 ppm/h tert-Butyl-perpivalat und anschiieflend durch 7,6 ppm/h tert-Butyl-perisonona- 
noat jeweils erneut gestartet. wodurch man insgesamt 3 Temperaturmaxima erhielt, die alle unterhalb 
40 250° C lagen. Die mittlere Verweilzeit betrug 80 Sekunden, bei einer durchschnittlichen Stromungszahl von 
0,11 m 2 /s. Bei der Reaktion wurden 26,5 % des ursprunglich eingesetzten Ethylens umgesetzt. 

Beispiel 3 

45 

1,15 t/h Ethylen wurden zusammen mit 2 I/h Propionaldehyd als Regler in einem Hochdrucknachver- 
dichter auf 2800 bar komprimiert, auf 145° C erhitzt und in den Rohrreaktor eingespeist Die Polymerisation 
wurde durch 1 ,3 ppm/h tert.-Butyl-perpivalat und 2,5 ppm/h tert.-Butyl-perisononaoat an der Eingangsstelle 
des Reaktors ausgelost Nach Abklingen der Reaktion wurde die Polymerisation durch Zugabe von 2,3 

50 ppm/h tert-Butyl-perisononanoat und 1,6 ppm/h tert-Butyl-perpivaiat an einer weiteren Stelle im Reaktor 
emeut initiiert Das durch die Polymerisationswarme aufgeheizte Gemisch wurde durch die ZufOhrung von 
1,15 t/h Ethylen, welches vorher auf 2800 bar komprimiert und auf 70 *C erwarmt worden war, abgekuhlt 
Anschlie/tend fugte man an zwei weiteren Reaktorstellen nochmals jeweils 3,8 ppm/h tert-Butyl-perpivalat 
und 3,0 ppm/h tert.-Butyi-perisononanoat hinzu, so da/J sich insgesamt 4 Temperaturmaxima ausbildeten, 

55 wobei Temperaturen von 235° C nicht uberschritten wurden. Die mittlere Verweilzeit des Gemisches betrug 
70 Sekunden, bei einer Stromungszahl von 0,22 m 2 /s und einem Ethylenumsatz von 26,0 %. 
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Vergieichsbeispiel A 

Es wurde unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 polymerisiert, mit dem einzigen Unter- 
schied, daB man die Polymerisation nur einmal durch Zugabe von 7,0 ppm/h tert- Butyl-peri sononanoat 
5 reinitiierte. Der Ethylenumsatz betrug in diesem Fall nur 21,9 %. 



Vergieichsbeispiel B 

10 Es wurde so polymerisiert wie in Beispiel 1 angegeben, mit der einzigen Abanderung, da/3 man anstelle 
von tert.-Butyl-perisononanoat Methylisobutylketonhydroperoxid eingesetzte.welches eine Haibwertstempe- 
ratur von 190° C aufwies. Die dabei erhaltlichen Produkte besaBen Dichten von weniger als 925 kg/m 3 . 



75 Vergleichsbeispiele A und B 

Die bei diesen Versuchen erhaltlichen Polymerisate wiesen im Vergleich zu den Beispielen 1 bis 3 
erheblich schlechtere optische Eigenschaften auf (Tabeile 1). Ihr Spleifivermogen war unzureichend. 

20 Tabeile 1 





Umsatz 
[%] 


Dichte 
[kg/m*] 


Schmelzfluflindex* 
tg/10 min] 


Streulichr 
[%] 


Glanz- 
[%] 


Splei/Jvermogen 


Beispiel 1 


25,5 


932,6 


3,5 


14 


49 


gut 


Beispiel 2 


26,5 


930,1 


3,1 


15 


| 48 


gut 


Beispiel 3 


26,0 


932,3 


3,5 






gut 


Vgl. Beispiel A 


21,9 


929,9 


3,1 


18 


40 


schlecht 


Vgl. Beispiel B 


25,7 


923,5 


3,0 


22 


33 


schlecht 



• nach DIN 53735, bei 190* C und 2,16 kg 
** nach DIN 53490 

*** nach DIN 67530, unter einem Winkel von 20* 



Die Beispiele 4 bis 6 wurden ebenso wie die Vergleichsbeispiele C bis E in einem Polymerisationssy- 
stem durchgefuhrt, welches aus einem Ruhrautoklaven mit einem Volumen von 35 I und einem daran 
angeschlossenen Rohrreaktor mit einer Lange von 200 Metern und einem Langen-/Durchmesserverhaltnis 
von 13300 bestand. Die in den Beispielen 4 bis 6 erhaltlichen Polymerisate wiesen gute optische 
40 Eigenschaften, speziell niedrige Streulichtanteile und einen hohen Glanz auf (Tabeile 2). Ihre Dichten lagen 
Uber 930 kg/m 3 . 

Die bei den Versuchen hinzugefugten Initiatormengen sind in ppm/h angegeben und beziehen sich 
immer auf das eingesetzte Ethylen. 

45 

Beispiel 4 

1,4 t/h Ethylen wurden zusammen mit 1,4 l/h Propionaldehyd als Regler in einem Hochdrucknachver- 
dichter auf 2800 bar komprimiert und mit einer Gaseingangstemperatur von 30 'C in den Ruhrautoklaven 

so eingespeist. Die Polymerisation wurde durch 10,4 ppm/h tert.-Butyl-perpivalat initiiert und der Inhalt des 
Autoklaven mit Hilfe eines RUhrers mit einer Geschwindigkeit von 1300 Umdrehungen/min durchmischt. Die 
mittlere Verweilzeit betrug dabei 25 Sekunden. Im Autoklaven lag das Temperaturmaximum bei 21 1 * C. 

Anschlie/tend wurde. das Reaktionsgemisch uber ein isoliertes Hochdruckrohr in den Rohrreaktor 
eingespeist und die Polymerisation durch 1,5 ppm/h tert-Butyl-perisononanoat reinitiiert. Dieser Vorgang 

55 wurde an einer weiteren Stelle im Rohrreaktor mit 0,95 ppm/h des gleichen Initiators wiederholt, so daB sich 
dort insgesamt 2 Temperaturmaxima ausbildeten, die beide unterhalb 230* C lagen. Die mittlere Verweilzeit 
betrug 40 Sekunden, der Ethylenumsatz 25,5 %. 
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Beispiel 5 

Analog dem Beispiel 4 wurde zunachst 1,4 t/h Ethylen im Ruhrautoklaven durch Zugabe von 14,4 
ppm/h tert-Butyl-perpivalat polymerisiert, wobei das Temperaturmaximum bei 220° C lag. 

Danach fiihrte man das Reaktionsgemisch Gber ein isoliertes Hochdruckrohr in den Rohrreaktor ein und 
fugte an der Einlaflstelle 1,65 ppm/h tert.-Butyl-perisononanoat hinzu. Nach dem Abklingen der Polymerisa- 
tion wurde diese durch 1,15 ppm/h tert.-Butyl-perisononanoat erneut gestartet. Dadurch entstanden im 
Rohrreaktor insgesamt 2 Temperaturmaxima, wobei das erste bei 242 °C und das zweite bei 235* C lag. 
Die mittleren Verweilzeiten des Gemisches betrugen 20 Sekunden fDr den Ruhrautoklaven und 40 
Sekunden fur den Rohrreaktor. 26,9 % des ursprUnglich eingesetzten Ethylens wurden umsetzt. 



Beispiel 6 

0,7 t/h Ethylen wurden zusammen mit 1,4 l/h^Propionaldehyd als Regler mit Hilfe eines Hochdrucknach- 
verdichters auf 2800 bar komprimiert, auf 30 °C erhitzt und in den Ruhrautoklaven eingebracht. Die 
Polymerisation wurde durch 10 ppm/h tert-Butyl-perpivalat initiiert und der Reaktiorinhait mit Hitfe eines 
Ruhrers mit einer Geschwindigkeit von 1300 Umdrehungen/min durchgemischt Die mittiere Verweilzeit im 
Reaktor betrug 50 Sekunden. Die Temperatur im Reaktor lag bet 210° C. 

Der Inhalt des Autoklaven wurde vor dem Eintritt in den Rohrreaktor mit 0,7 t/h Ethylen, welches man 
vorher auf 2800 bar komprimierte und auf 60 °C erhitzte, vermischt und in den Rohrreaktor eingebracht. An 
dessen EinlaBstelle wurde die Polymerisation durch 0,9 ppm/h tert.-Butyl-perpivalat und 1,8 ppm/h tert.- 
Butyl-perisononanoat reinitiiert. Nach dem Abklingen der Reaktion fugte man an zwei weiteren Stellen im 
Rohrreaktor nochmals jeweils 0,95 bzw. 1 ,1 ppm/h tert.-Butyl-perisononanoat hinzu. so daJS sich insgesamt 
3 Temperaturmaxima ausbildeten, welche alle unterhalb' von 235 *C lagen. Die mittiere Verweilzeit betrug 
45 Sekunden, der Ethylenumsatz 27,2 %. 



Vergleichsbeispiel C 

Der Versuch wurde unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4 durchgefuhrt, mit der einzigen 
Abanderung, da/3 man die Polymerisation im Rohrreaktor nur einmal durch Zugabe von 1,5 ppm/h tert.- 
Butyl-perisononanoat reinitiierte. Der dabei erreichte Ethylenumsatz lag bei nur mehr 22,5 %. 



Vergleichsbeispiel D 

Es wurde unter den gleichen Bedingungen gearbeitet wie in Beispiel 6, mit der einzigen Anderung, dad 
das Ethylen, welches zu dem aus dem RGhrautoklaven ausgetragenen Gemisch hinzugefugt worden war, 4 
ppm Luft enthielt und im Anschlufi daran keine weiteren Initiierungen vorgenommen wurden. Das dabei 
erhaltene Polymerisat hatte eine Dichte von nur noch 922,5 kg/m 3 . Der Ethylenumsatz betrug 25,5 %. 

Vergleichsbeispiel E 

Die Polymerisation wurde unter den gleichen, im Beispiel 5 angegebenen Bedingungen durchgefuhrt. 
Die einzige Anderung in der VersuchsdurchfGhrung bestand darin, anstelle von tert.-Butyl-perisononanoat 
Methylisobutyl-ketonhydroperoxid einzusetzen. In beiden Polymerisationszonen lagen die Temperaturmaxi- 
ma unterhalb von 270 # C. Die dabei erhaltenen Polymerisate wiesen Dichten von weniger als 921,5 kg/m 3 
auf. Der Ethylenumsatz lag bei 27,8 %. 



Vergleichsbeispiele C bis E 

Die bei diesen Versuchen erhaitlichen Polymerisate verfOgten uber erheblich schlechtere Eigenschaften 
(siehe Tabelle 2), im Vergleich zu den, aus den Beispielen 4 bis 6 bekannten Polymerisaten. 
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Tabelle 2 







Umsatz 


Dichte 


Schmelzfluflindex* 


Streulichf* 


Glanz"* 


Spleiflvermogen 


5 




[%] 


[kg/m 3 ] 


[g/10 min] 


[%] 


[%] 






Beispiel 4 


25,5 


933,5 


2,6 


13 


60 


gut 




Beispiel 5 


26,9 


930,6 


2,8 


15 


57 


gut 




Beispiel 6 


27,2 


931,2 


3,1 


15 


55 


gut 




Vgl. Beispiel C 


22,5 


933.8 


2,5 


17 


51 


schiecht 


10 


Vgl. Beispiel D 


25,5 


922,5 


3,5 


25 


48 


schlecht 




Vgl. Beispiel E 


27,8 


921,5 - 


2,8 


21 


43 


schiecht 



* nach DIN 53735, bei 190 * C und 2,16 kg 

• nach DIN 53490 

*** nach DIN 67530, unter einem Winkel von 20* 
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20 AnsprUche 

1. Polyethylen sowie Copolymerisate aus uberwiegenden Anteilen von Ethylen und untergeordneten 
Anteilen von mit Ethyien polymerisierbaren Comonomeren, erhaltlich durch radikalische Polymerisation der 
Monomeren bei Drucken-von 1500 bis 5000 bar, Temperaturen von 40 bis 250* C mittels eines Initiators, 

25 unter praktischem AusschluB von Sauerstoff in mindestens n = 3 Poiymerisationsstufen, wobei man in der 
ersten Stufe die Gesamtmenge oder den Uberwiegenden Teil der Monomeren mittels eines Teiis des 
benotigten Initiators solange der Polymerisation unterwirft, bis sie praktisch zum Stillstand kommt, danach 
dem urn 20 bis 60 *C abgekUhlten Gemisch. einen weiteren Tei! des Initiators und gegebenenfalls der 
Monomeren zusetzt und diesen Vorgang in den Folgestufen bis zur n-ten Stufe wiederholt, mit der 

30 Mafigabe, da/3 die in der (n-1)-ten Stufe verwendeten Initiatoren eine Halbwertstemperatur von 80 bis 160° C 
aufweisen. 

2. Polymerisate nach Anspruch 1, erhaltlich durch kontinuieriiche Polymerisation in einem Rohrreaktor, 
der mit n Zugabestellen fOr den Initiator und gewunschtenfalls fOr die Monomeren versehen ist. 

3. Polymerisate nach Anspruch 1 , erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem man die erste Polymerisa- 
35 tionsstufe in einem Reaktor mit ROckvermischung bei Temperaturen von 40 bis 230 *C und alle weiteren 

Stufen in einem Rohrreaktor durchfuhrt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten gema/J den Anspruchen 1 bis 3 durch radikalische 
Polymerisation von Ethylen, gewunschtenfalls mit untergeordneten Anteilen von mit Ethylen polymerisierba- 
ren Comonomeren, bei Drucken von 1500 bis 5000 bar, dadurch gekennzeichnet, da/3 man bei Temperatu- 

40 ren von 40 bis 250" C einen Initiator verwendet, die Reaktion unter praktischem AusschluB von Sauerstoff in 
mindestens n = 3 Poiymerisationsstufen durchfuhrt, wobei man in der ersten Stufe die Gesamtmenge Oder 
den uberwiegenden Teil der Monomeren mittels eines Teiis des benotigten Initiators solange der Polymeri- 
sation unterwirft, bis sie praktisch zum Stillstand kommt, danach dem urn 20 bis 60° C abgekuhlten 
Gemisch einen weiteren Teil des Initiators und gegebenenfalls der Monomeren zusetzt und diesen Vorgang 

45 bis zur n-ten Stufe wiederholt, mit der MaBgabe, dafl die in der (n-1)-ten Stufe verwendeten Initiatoren eine 
Halbwertstemperatur von 80 bis 160° C aufweisen. 

5. Verwendung der Polymerisate gema/5 den Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung von Folien. 

6. Verwendung der Polymerisate gemaB den AnsprOchen 1 bis 4 als Oberzugsmaterialien. 

7. Verwendung der Polymerisate gemafl den Anspruchen 1 bis 4 als Photolacke. 
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